










porous  photoanodes  based  on  a  WO3/BiVO4  heterojunction.  The  obtained  photoelectrodes  show 
promising  results  under  visible  light  irradiation  for  water  oxidation  both  in  a  typical  liquid‐phase 







ideal  case,  these  photoelectrochemical  (PEC)  devices  or  cells  would  make  possible,  under  light 
irradiation, the dissociation of water into its fundamental components, hydrogen and oxygen. In this 
context,  the  use  of  semiconductors  based  water‐splitting  systems  is  a  promising  route  towards 
production of “solar hydrogen” at an affordable price [1,2].  
The main challenges in the field are the development of efficient photoelectrodes and scalable reactor 
design  [1‐3].  This  work  focuses  on  the  development  of  a  PEC  design  which  resembles  polymeric 
electrolytic membrane (PEM) electrolysers and thus called PEM‐PEC [3]. This type of reactor has the 
advantage  of  being  compact,  robust  and  easily  scalable.  However  it  necessitates  porous 
photoelectrode  versus  the  planar  design  built  on  conducting  glass  substrates  of  conventional  PEC 
studies. Up to now only simple photoanodes based on TiO2 or WO3 have been developed for PEM‐PEC 
applications [4‐6]. These materials can absorb only a small fraction of the solar terrestrial illumination 




BiVO4  in  its  scheelite  type  monoclinic  phase  possesses  promising  properties  for  applications  as 
photoanode  in photoelectrochemical cells. With a ~2.4 eV band gap,  it can,  in theory, under 1 sun 











In  this  study  we  built  WO3/BiVO4  heterojunctions,  on  porous  titanium  substrates  by  combining 
electrochemical anodization of sputtered tungsten layers and BiVO4 formation via SILAR (Successive 
Ionic Layer Adsorption and Reaction) [11] method, and successfully used them to perform gas phase 
water‐splitting. While most of  the common methods  (i.e.  spin‐coating, doctor blade, hydrothermal 






99.9%  purity  [3].  W‐deposition  was  carried  out  with  base  pressure  ~10−8  mbar,  target‐substrate 















Diffuse  reflectance  spectra  were  obtained  using  a  UV‐Vis  spectrophotometer  (PerkinElmer‐Lamda 
1050)  with  an  integrating  sphere  attachment  (150  mm  InGaAs).  A  Hiden  QGA  quadrupole  mass 
spectrometer (M/S) operating in selected ion mode with a SEM detector was used for the detection of 

























covered  with  W(0),  WO3,  BiVO4  and  WO3/BiVO4.  Fig.2A  shows  the  XRD  patterns  of  the  different 





























The  optical  band  gap  of  our  photoanodes  was  determined  by  the  following  Tauc  equation: 

















As  shown  in  Fig.3A,  relatively  low  currents  were  obtained  under  irradiation  using  the  two 
semiconductors  individually  (0.10 and 0.25 mA.cm‐2  for WO3 and BiVO4 respectively). The obtained 
results in the aqueous phase confirm that our fabrication process does form a synergistic WO3/BiVO4 
heterojunction, since the photocurrent in this case can reach up to 2.3 mA.cm‐2.  
The  crystallinity  of  the WO3  photoanode  is  not  the  same  as  WO3  under  layer  in  the  WO3/BiVO4 
photoanodes (Fig.2A) since the fabrication of WO3/BiVO4  involves consecutive annealing processes. 
This means that the direct comparison of WO3 with WO3/BiVO4 photoanode is not applicable in this 




















cell). The photoelectrochemical performances are almost  identical  in  terms of photocurrent profile 
and intensity (1.9 mA.cm‐2 at the thermodynamic potential) and regarding the photocatalytical current 
onset (+0.4 V vs RHE). This is several orders of magnitude higher than any other visible light activated 





















electrolyte PEM‐PEC cell design, e.g.  the porosity  is high enough to maintain  the activity while  the 
substrate is exposed to the gas phase reactants. 
4. Conclusions 
A  new  preparation  method  of  highly  porous  WO3/BiVO4  photoanodes  was  demonstrated.  The 
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